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Weim ein Ester, der ir-jColge iinv?eseiiliei-fc von Helirf aofcLbind-angerL, 
insbesonders einer olerinisclien Doppelblndtoig,^ in einer seiner 
Ausg.aiigskompor'.enten,spesiell ±m SaureradikaJ., migesattigt ist^ 
und der sich vcn einem Alkoliol mit niedrigex^en Siedepiiokten iier- 
leitetjinit Hilfe eines Alkoliols oder einer AlkojaolmisciiurLs init • 
Jaoherem Siedep-unki; -umgeestert wird, so ist diese Umes-berungs-' 
reaktion £ur gewolmlicli von einer Webenreaktion in Gestalt; einer 
Polymerisation begleitet. KaturgemaB ist eine solche ITebenreaktion 
naciiteiligj sowohl vom wirtschaf tlichen Standpxmkt inlolge iiires 
Einflusses auf die Ausbeute der Umesterimgsreaktion als audi auf— 
grxind der teclmisciien Sohwierigkeiten, die bei der Trennung der 
Produkte der Eeaktionsmisciiung infolge der AnwesenKeit von Poly- 
mer en in der Plisch^mg als J'olge einer solclien Polymerisation 
siclx ergeben^ 

TJm die Ents behung solcher Polymex*isationsreaktionen zu versr^ei- 
den Oder inindestens au begrenzen, sieiit die vorllegende Ex-fin- 
dung ein Verxahren vor, das im vreeentiiclien dejcin bestsJii, die 
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Umesterims unter gleichzei-biger Gegenwart eines Eatalyse-tcrs, 
der speziell aus einem Metallalkoholat beste]it,Tmd eines Poly- 
merisations vexh-inierers durchaufiltipen, der aus einer Aminover- 
■bindung besteii-b, d-ie mindesteas einen Benzolkem (einen Phenyj.- 
oder Phenyl enxe St) und/oder mindestens einen NaplithallnT'cern 
(eineaNaphthyl oder IJaphthylenrest) im Molekul enthalt. Diesc? 
.Amino-vertindions soil einen so lichen Siedep-ankt -besitaen, de-S .-3 '.3 
als Schwanzprcdukt bei der schlieBlichen Trennung der Best&iidT.-?! - 
le des Eeaktionsg&mlsches durch Destination im Verhaltnis su 
dem Oder den gebildeten EsterCn) zviru.ckbleil)te 

Es wurde gefunden, daB "bei DurclrCiihruiig der Umesteruixs der Sster 
von Alkoholen mit niedrigerem Siedepunkt lait Hilfe eines oder 
mehrerer hobersieiender Alkohole toid "beim Abdestillieren mad 
Entfexnen des nieirlger-siedenden Alkohols nach KaBgabe seiner 
Bildung im Reaktionsgemiscb es unter diesen Umstanden sehr leicbt. 
moglich ist, TJmsetaimgsraten des hohersiedenden Alkohols bzw. 
der Alkohie in einen oder mehrere Ester von 98 bis ioo % z\\ erre^- 
cben. Etwas derartiges war bisher in der industriellen Pra^LXS. 
in Abwesenheit von Polymerisationsinbibitoren auf AminobasiS: vfr.-^- 
sie gemaB der voxLiegenden Erfind-ung vervrendet werden, nicht 
moglich. 

Bei der praktischsn Durchfiihrimg der Erfindung hat es sich heraus- 
gestellt, daB Titanlsopropylat, das auoh als Isopropyltifaanat 
bezeichnet wird, ein. besonders interessanter Umesterunsskatal^- 
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rtor isu. Als Polymerisationsverhinderer wird beispielsweise 
olr, Amln^ wie ParaphGnylendiamin . PhenylDaphthylamin Oder 
noch besser Dirjaphtli^'^lpheriyleiidiaiiiiii verwendet. 

A!ni::.e diesex^ Art sind im allsemeinen im Keaktionsgeniiscli bei 
oer '.Oemperatur 5 die flir die Umester-urigsreaktion angewendet wird, 
i-i'ir scmi^er loslich. Indessen liegen die von diesen Aminen verwen- 
d3rten Mengen fiir gewolmlich. im-fcer der Loslichkeitsgrerxze in 
d'r.r- liisclror^g tei der angegebenen Temperatur . In Anbebraclit des 
iicii..:.: Preisss dieser Polymerisationsverliinderer ist es vorteil- 
xen Hauptanteil liiervon ziiruckzugew^innen, imd zwar insbe- 
sondere einen 5?eil Ixiervon in imgelostexa Zustande, beispielsweise 
durcli Fil*cra7;ion, weim die Eeak-fcicn beende-fc "und die Reakoionsmi- 
scliiing kalt geworden ist. . 

Ss vrarde gel'imden, daB die Verwendung einer iiminoverbiud"ung ge- 
mas vorliegender Erfindung, insbesondere von Dinaphthylphenyl en- 
disjuin, zusanmien mit einem Alkoliolat, vj-ie Ti-banisopropylat;, eine 
Yertindiing mil; ka-fcalytisclier V/irkimg liefert, die wesentlich. ak- 
ijiver ist als Hydroctiinon, wenn dieses anstelle der Aminoverbin- 
dung verwendet wird^imd gleichzeitig erbeblich. selektiver im Hin- 
blick auf die Vermeidung der Bildung von Polymerisationsprodukten. 
ln:>erdies bat Hydrocbinon den Nachteil, daB es bei der Destination 
als KopXprodukt gegeniiber den gebil^en Estern, insbesondere 
I-lethacryle stern, erscbeint. Wenn man die Mengen an Hydrochinon, 
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die erforderlictL sind, in Rechniing stellt, hindert dieses 
die ansclilieBende Verwendujig dieser Ester. Im Gegensatz liier- 
zu destilliej?en die gemaB der ErXindimg verwendeten Amino intiibi- 
toren niciit gemeinsam mi"b den Estern ab, so daB diese nach' der 
Destillation ledig-lich einige wenige Teile pro Million der Inlii- 
b i t o r en en thai t en . 

Die anzuwendende Menge des Katalysators , insbesondere des Titan- 
isopropylats , bangt von der Wasse3?menge ab,.. die ursprunglich im 
EeaktionsEiediuni anwesend ist. Die Wassermenge wird vorzugsweise 
vor dem Znsatz des Katalysators und dem Beginn der ITmestenmgs- 
reaktion so weit wie praktiscb moglicli vermindert. Eine solche 
Verminderung lasst sich in der fiir die Umesterimg verwendeten 
Apparatur selbst durch normale heteroazeotropisclie Destillation 
erreichen. 

GemsLB vorliegender Errind\mg wnrde weiterbin f estgestellt , daB 
die Verbinderungswirkung der Amino verbind^^ng daduroh wesentlich. 
erboht werden kann, daB begrenzte Luftmengen wabrend des gesamten 
Verlaufs der eigentlicben Reaktion durcb das Reaktionsmedium in 
Blasenform hindurcbgeleitet werden. Hieraus folgt auls besonders 
vorteilhafte Begleiterscbeiniing, daB es unter sonst gleiclibleiben- 
den Bedingnngen infolge des Einblasens der Luft moglich. ist, 
die Menge des zu verwendenden Inhibitors wesentlich zu vermin- 
dern, und zwar gegebenenf alls auf eine Menge, die imter der Los- 
lichkeitsgrenze in dem nach der Reaktion auf etwa 2o bis 5o^0 
gekiihlten Eeaktionsmediim oder der Reaktionsmischixne liegt. TJnter 
dies en Bedingimgen bedarf es keiner Filtration des gekuhlten 
Mediums oder der liischung ^und dieses erleichtert das Verfahren 
erheblich- . . ./5 • 
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Das Verfahren der Polyinerisations^'^eriiindein-ns m±t Hilfe dex» 
Amino verbind^ang , insbesondere beim Hindiirchleiten von I/uft, 
erfordert gewisse Arbeitsbedingungen, die imierhalb bestiisiater 
G-rensen in Abhangigkeit von den verwendeten Substanzen eingere- 
gelt werden miissen. Im folgenden werden die optimal en aligemei- 
nen Arbeitsbedingungen fiir Umesterungsrealitionen von Metliacryl- 
estern lait nied2?igeiii Holekulargev/iciit , insbesondere von Metiiyl- ' 
methacrylat, angegebezij v/obei die Umester-ung mit Alkoliolen er- 
xolgt, die 3 bis 22 Xoixlenstof fatome im riolekiil enthalten. 

- Hiei-bei wird ein Holarer uberschiiss von Ic bis 5o des Aus- 
gangs esters gegeiiub€:;r asm ajagewandten Aalrciiol odsr der- -i>-lkoliol- 
miscliung verwendet« 

- Das Ysrfaliren wird bei Atzaosphareridr^-^^k dixrciigef tihrt . 

- Die Arbeitstemperatur liegt sxirisciien 95 und -Hc^G. Vorsugsvveise 
wird die Temperatnr B^x£ dem geTrrdnscliten. Vert durcli Susatz einer 
Hilfsfiiissigkeit zum Eeaktionsmedixim Oder der Miscntu-ig gehalten, 
die einen geeigneten Siedepunkt aufweist. Hierfiir ist besonders 
He3can geeignet. Hexan dient nicht nvx' sur Inn^iialtiing des Siede- 
ptLoktes fiir das Eeaktionsmediuai oder die Miscinmg, sondern es 
kajin aiich als Schleppjiiittel fiir Metlianol di enen, da es Hit 
Methanol ein hetercazeotropisches Destillat bildet* das 

72 Gew.->& Hexan enthalc imd sicli zwischen 1o uad 25°0 in av/ei 
Phasen ti'eisnt. 
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- Die Menge des Eatalysators ,in erster Linie Titanisopropylat... 
das ggf . in Isopropanol gelost sein kann, liegt innerlialb 
der GroBenordnuBg von o,1.. bis 0,6 Gew.-?^, im Veriialtnis zu 
dem gesamten Reaktionsmedi-om oder der Miscliung* 

- Die Menge des PolyGlerisationsver^xinderers liegt innerhalb dor 
GroBenordnimg von o,c5 bis 0,5 Ge^f^.-'%^ berechnet auf das ges£U!:-^;«i 
Eeaktionsmediiam ode2? die Miscining, und scbwanfcu nach der 
durchgefiihr-ben Arbeitsweise ,ob ait Oder obne Durcbblasen vozi 
jDuft gearbeitet v^ird. Palls Ltif t 'bindurohgeblasen wird^ lies*a 
die Luftmenge innerlialb der GrcBencrdn-ong von o,1 bis o,5 ebm 

je Tonne des hersnstellenden -Me thacryl esters oder der Metbav ..Ti- 
es tenuis cbamg . 

- Die Eiihlteinperatnr des Kopf destillates ^ d.ii. des heteroazectj'G- . 
pisciien Destillates von Hexan mid Metliancl, wenn der Ausgangs- 
ester aus Metbylmetliacrylat bestelit, liegt innerbalb der G^oB-^n-: 
ordniing von I0 bis 2o C. 

- Die Heaktionszeit liegt innerbalb der GroBenordnvJis von 2,5 bis 
4 Stunden. 

Die beiliegende Zeiclmimg zeigt eine Vorriciit-ang , die ^ur . Bxu? en- 
fiibrung des Verfabrens der Erfindiong verwendet v/erden. kann* 

Die VorricbtuQg bestebt aus einem Realitionsgef ass 1»das mit eiXLem 
sicb drenenden Eiibrer 2,einer indirekten Warmeaustauschvorriclit-CES 
3 iiblicber Art, die eine Erhitzung oder Kiihlnng des im Gefass ent- 
baltenen Eeaktionsmedixams oder der Miscbuog erinoglicbt 5 -uxid. eineia 
Abzugsrobr mit Ventil 4 ausgestattet ist •.Znsatzlicb ist das Ge- 
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fass noch. mit einer ^ Einleitungsrolireii fiir die Eeak— 

tionsteilnehmer uad die liilfsstoffe tei der Reaktion ausgeriistet^ 
und zwar wie lolgt : 

Roh.1? 5 dient zum Einleiten des lioliersiedenden Alkoliols Oder der 
AlkohLolmis chtmg , 

Rohr 6 dient zum Einleiten der Hilf sf liissigkeit, insbesondere 
Kexan, 

Rolar 7 dient z'xm Einleiten des Polymerisationsverlxinderers ^ 

Rohr 8 dient zxm Einleiten des Katalysators , 

Rolir 9 dient ziam Einleiten des umzuesternden Esters, 

Roiir 10 dient znm Einleiten von Luft, die durch. den Gasverteiler 

1 1 aus s t r omt • 

Das Gefass 1 ist mit einer Destillationskolonne 12 verbtmden, imd 
zwar einerseits durch. die Rohrleiturtg 15, d-arcli die die aus dem 
Reaktionsmedium oder der Mischung entweiclienden Dampf e aus dem 
G-efass in die Kolonne auf steigen^und weiterhin durch eine Rolir- 
leitung 14, durch welche das Schwanzprodukt der Kolonne in das 
Gef ass zuriicks tromt . 

Die dampf formigen Kopfprodukte der Kolonne 12, die fur gewohnlich 
aus einer azeotropischen Mischung des bei der Veresterungsreak- 
tion in Preiheit gesetzten niedrigsiedenden Alkohols und der 
Hilf sf liissigkeit bestehen, also meist aus einer azeotropischen 
Mischung von Methanol und Hexan, entweichen durch die Rohrlei- 
tung 15, streichen dann nacheinander durch den Kondensator 16 

• ../8 
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■und einen Kiililei- 17, wobei sie verf liissigt werden, vuad das 
erlialtene Kondensat lauft dann durch die Rohrleit-ung 18 in die 
Dekantiervorrichtimg 19, in der es sicii in zwei ochichten trennt; 
die eine, die an niedrigsiedendem Alkoliol, ins"besondere MetJaanol, 
reich ist, wird durch die Leitung 2o atgezogen, walirend die an- 
dere, die an Hilf sfliissigkeit , insbesondere Hexan, reicla ist, 
durch die Eohrleitung 21 zum Kopfteil der Kolonne 12 zuriickstromt. 

In die Rohrleitung 18 ist eine TrennvorricHung fiir G-as imd 
Pliissigkeit eingeschaltet die durch die Ziffer 22 angedeutet 
ist. Sie ermoglicht es, daB die durch die Leittmg 1o eingelei- 
tete Iiuft durch eine Eohrleitung 23 entweichen kann. 

Das Verfahren kann in der beschriebenen Apparatus? durchgefiihrt 
werden, wobei man wie folgt verfahrt. 

Zunachst wird das Gefass mit geeigneten Mengen eines hochsieden- 
den Alkohols Oder mehrerer Alkohole, ferner Hilf sf lussigkeit und 
dem Polymerisations verhinderer beschickt, die dirrch die Iieitun- 
gen 5, 6 und 7 zugefiihrt vjerden. 

Erforderlichenf alls wird der Alkohol Oder werden die Alkohole 
in der entstehenden Mischung dadurch entwassert, daB in dex* Vor- 
richtung eine heteroazeo trope Destination des Wassers mit der 
Hilf sf lussigkeit stattfindet .• Dieseg Heteroazeotrop wird im Ab- 
setzgefass IS getrennt. Das Wasser wird durch , die Leitxing 2o ab- 
gezogen mid die Hilf sf lussigkeit flieJJt durch die Leitung 2'. in 
die -Kolonne suriick. , 
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Wenn die Mischung im Gefass wasserfrei ist, wird sie auf 4o^G 
gekiihlt, anschlieBend wird der Inhibitor aktiviert, indem "be- 
grenzte Mengen Luft durch. die Leit-ungen 1o und 11 eingeleitet 
werden. Daim wird der Eatalysator durch die Eohrleitung 8 in 
das Gefass hineingebracht • Das Gefass wird erhitzt, worauf der •um- 
auesternde Ester auf eiimal durch die Rohrleitung 9^ wie oben ange- 
geben, einstromt* Venn der Ester gedoch wasserhaltig ist, kann man. 
ihn kontin^uierlich nicht uninittelbar in das Gefass durch die 
Rohrleitimg 9, sondern durch eine Rohrleitung 24 in den unteren 
iPeil der Kolonne 12 einleiten* In dies'er Kolonne wird der Ester 
azeotropisch dehydratisiert, durch die Dampjfe, die imterhalb der 
Eohrleitung 24- durch die Leitimg 13 einstromen. Auf diese Weise 
wird der Ester von Wasser befreit und stromt zum Fusse der Kolonne, 
von wo er kontinuierlich durch die Rohrleitung 14 in das Gefass 1 
einflieBt. Piir die wahlweise Verwendung der Rohrleitungen 9 und 
24 im Verf ahren kormen diese mit Ventilen 25 bzw« 26 ausgestattet 
sein. 

Numnehr findet die Times terungsreaktion statt.. Das Luf tdurchblasen 
wird fortgesetzt und der durch die Reaktion in Preiheit gesetzte 
niedrigsiedende Alkohol wird durch die Leitung 2o als untere 
Schicht aus dem Absetzgefass abgezogen, wahrend die Luft durch 
die Rohrleitiong 23 abstromt. Wenn das VerfeLhren beendet ist^ 
wird der iuftstrom abgestellt imd das rohe Eeaktionsprodukt 
flieBt durch die Abzugsleitung 4 ab* 

Die folgende Trennung der Sestandteile des Rchprodi'sktes geschieht 
nach iiblichen Destillationsgrundsatzen. Das gleiohe giit fiir die 
Wiedergewinnung des niedrigsiedenden Alkohols, der bei der Heaktion 
in Preiheit gesetzt worden is t^ und ggf. fiir die Ifiedergewinnung 

. •.•./lo 
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der Produkte, die diorcli den durch die Leitung 23 entweicHenden 
Luftstrom niitgerissen sind. 

Vie oben gesagt, ist die Menge des zu verwendenden Inliibi-fcors 
bei Abwesenlieit eines Luftstromes holier. Es ist daxm notwendig, 
eine Filtration des gekiihlten Eohproduktes vorzuseiieii, xan. den 
Inhibitorgehalt auf einen Wert herabzusetzen, der der Loslichkeit 
des Inliibitors in dem Produkt bei 20 bis 5o°C entspricht ,so daB 
die folgende Destination nicht gehindert wird. Der so d\arcli Fil- 
tration gewonnene Inhibitor kaim im Verfaliren wiedergewoimen 
werden. • - 

Die lolgenden Beispiele veranschaiaichen versetiiedene Durciifuli- 
rrmssformen des Verfabrens gemaB der Erfindung und gestatten ,die 
Verwendnng von Aminoinbibitoren gemaB der ErlindTing mit den vol- 
lig iiblichen Inhibitoren, wie Hydrochinon, zu vergleicben.das 
keine Aminoverbindiang daji-stellt. 

Beispiel 1 

Versucb A; Das Verfahren wird unter Verwendung von Hydro cbinon 
als Polymerisationsinhi"bitor durchgefiibrt , also niclit in Uberein- 
stimmuDS mit der vorliegenden Erfindwng. Unter Benutzung der 
Apparatur, wie in der Zeicbnung dargestellt und oben bescbrieben, 
wird der Kessel 1 mit folgenden Stoffen beschickt : 



Methylmethacrylat 3oo g ( 3 Mole 

Wormal-Octanol 26o g C 2 Mole 

Titanisopropylat "1 g C o,13 

Hydro cbinon 5 S C o,39 /«> 

Hexan 2oo g " 
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ITI diesem Beispiel wird , ebenso wie in den f olgenden,reines 
Titanisopropylat mit einem Gehalt von 28 % IDiO^ verwendet. 

D±e obige Miscliung wird bei Atmospharendruck zum Sieden gebracbt. 
Die Siedetemperatur lieibt wabrend fast der gesamten Reaktions- 
zelt zwiscben 95 tmd 11o^C. Am Ende der Reaktion ist es jedocb 
erforderlicb, etwas Hexan zuziJgeben, um die Temperatur innerbalb 
dieser G3?oBenordQung zu halt en • 

Die Umwandlxingsrate des Octanols in Abbangigkeit von der 
Zeit gestaltet sicb wie folgt : 

iTach 4 Stmiden 92 % 

iNacb 5 Stxmden 93 % ' 

Uacb 6 Stunden 93>5 % 

Hacb 7 Stunden 9^,5 % 

Uacb 7 Stunden wurde das Verfabren abgebrocben, da im Reaktions- 
gefass feste Wiederscblage , also Polymerisationsprodukte, aufge- 
treten sind* 

Das Hexan und das nicbt umgesetzte Metbylmetbacrylat werden durcb. 
Destination wiedergewonnen, dann vrird der Rest der Reaktions- 
fliissigkeit unter einem absoluten Druck von 1 Torr. rektif i- 
zi^rt. Man erbalt auf diese Weise n-Octyl-Metbacrylat von 
einer Reinbeit von 9S,55 %, das eine vergleicbsweise bobe Menge 
nicbt umgesetzten Octanols und eine geringe Menge von Metbylmetb- 
acrylat und bocbsiedenden Kebenprodxikt en entbalt. Die Analyse 
des Produktes zeigt folgende Ergebnisse : 
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Octsa-Methacrylat 96,55 Gew.-% 

Octanol 3,o5 Gew.-% 

Andere Vernareinisungen o,4 Gew.-^i 

Bei der Rektif ikation , die zur (Tewiimung des obigen Erzei^nisses 
fiilirl]^ wurde f estgestellt , dafi' wahrend der Reaktion melir als &/o 
hochsiedende Nebenprodukte , berechnet auf die Menge des exzielten 
Octylmetiiacryla-bs , gebildet worden waren. 

Vers-Qcti B; Hier wurde ein Aminoinliibitor gemaB der vorliegendeii 
Erfindxtng verwendet. 

Das Vexlahren wurde ebenso wie bei Versucb A beschrieben diircli- 
gefubrt, aber das Hydro ciiinon wurde durcb eine gleiche Gewiclits- 
menge "von Dinaphthylplienylendiamin ersetzt, das im Handel imter 
dem Kamen "Nonox CI" bekarmt ist. 

Nach. 4 S-bunden lag die Temperatur zwiscben 1o5 uiid 11o°C imd die 
Octanolumwandlung hatte einen Betrag von. 99,85Si erreicbt. 

Die Mischimg ist braun. Beim Kiihlen schlagt sicb Dinaphtbyl- 
phenylendiamin nieder, was eine Filtra'tion zu seiner Entfernxms 
notwendig macht. 

Die Analyse desdurcb Rektirikation unter einem absoluten Druck 
von 1 ICorr eriialteneJn-Octylmetliacrylats ergibt folgende Hesultate; 

Octylmethacrylat 99,^5 iiew.->i 

Octanol o,25 Gew.->i» 
Andere Verunreini- 

gungen 6*3 Gew . 
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Die Reictifikation gestatte-b die FeststellTmg, daB walirend 
der Reaktion 2,5 9o hoclisiedender Nebenprodukte, bereclmet 
auf die Menge des erzielben Octylmethacrylats , gebildet; wor- 
den sind. 

Beispiel 2 

Das Vei^fahren wix^d im wesentlichen wie beim Versuch B in 
Beispiel 1 durchgefuhrt , aber anstelle von n-Octanol wird eine 
Destillationsf raktjion verwendet, die etwa 75 Gew.-?© n-Alkanole 
mit 12 Kohlenstof f atomen im Molekiil iind etwa 25 G-ew.->6 n-Alkanole 
mit 14 Xohlenstof f atomen im Molekiil entliielt. Diese Traktion war 
vorher entwassert worden. 

Der Kessel 1 imrde mit folgenden Substanzen bescbickt : 



ITach 5 Stunden erreichte die Umwandlnng der Alkanole bei einer 



Vie beim Versucb. B in Beispiel 1 erfolgt bei dem Kiihlen der 
erhaltenen Reaktionsmiscbimg eine Ausscbeidung von Dinaphthylpbe- 
nylendiamin^ das zu seiner Entfern-ung einer Filtration bedarf . 




IDemperatur von 1oo bis 11o^0 den Betrag von 39%. 
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Die Analyse der bei der iiektifikation tauter Vakuiom eriLaltenen 
MischTong der' Alky Imethacryl ate mit 12 bis 14 kohlenstof f atomen 
in der Alkylgrui^pe zeigt, daB ihre Jrieiriheit 99,5 "/^ betragt. Bie 
enthalten o,25 Ge-w.-yi Alkanole, d.ia. das Ergebnis liegt selir 
nalie axi .dew J enigen des B^ispiels 1 In Versuch. B. 

Die jRektifikation zeigt, daB die Bildimg der sch-werenlTebenprodtik- 
te 2,5 %, bereclmet ■ aujf die Menge der Alic^/lmethacrylate mit 12 bis 
14 Kohl enstoff atomen im Alkylradikal , betragt. 

Beispiel 3 

Das Verfaliren wird in der gleichen Apparatur, die in den vorher- 
gehenden Beispielen benutat wurde, iinter Durcbblasen von LxLft nit 
der gleicben Alkanolmischung wie in Beispiel 2 durclisefuhrt, die 
jedocii nicht vorher entwassert wurde. 

Der Kessel wurde mit folgenden Bestandteilen ^escbickt : 

Alkanoldestillationsfraktion 
mit 12 bis 14' Kohlenstof f atomen 

im Holekul 74o g (3,78 Mole) 

Dinaohthylphenylendiamin • 1,45 S 

Hexan '"75 S 

Die Mischung wurde zunachst durch Ex-hitzen entwasseri;, so daB das 
in der Alkanoldestillatfraktion ux-spriinglich enthalt^e - 
ne Wasser azeotropisch durch das Hexan entfernt wxirde.Hach Konden- 
sation der Dampfe dieses iieteroazeotrops wurde das Kondensat imji-b- 
setzgefass 19 j^-i-trennt ,das Wasser wurde- diirch die ilohr- 

leitung 2o abgezogen^-und das Hexan \rarde durch die xiohrleitung 21 
iiber die Kolonne 12 und die Eohrleitimg 14 in den Kessel suriick- 

./^5 
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.veleitet. 

jJie im Xessel vorhandene entwasserte Hisch-ung wix'd daim auf 
$5|o^ ^-ekuhlt, v/orauf Luft durch die Rohx'leitimg 1o eingeleitet 
\-?urde, die durcii den Gasverteiler 11 in Blasenform ausstrbmte, 
und zwar mit einer Geschwindigkeit von o,192 1 innerhalb von 
2o Minu-ben. 

I»9jm wurde der Katalysator der Mischims sugesetzt, und zwar 
5,2 G iPitanisopropylat, und liierauf 4^-2 g Methylmetliacrylat , 
entspi-ecliend 4-, ^2 Molen, das o,o2 yi V/asser entliielt. Da dieses 
Wetliylmetliacrylat einen geringen Wassergehalt aufweis-b, isu es 
lociscb, es niclrc \inmittelbar durch die fiolirleitung 9 in den 
KesseL 1 einziileiten , sondern durch die Rolirleit\mg 24 in die 
i^olonne 12, Da jedocli der V/asiiergehalt zu gering ist, urn bei 
c.er tat-sachlichen D-urclxi'ulir-ung des Vexfalirens sicti storend be- 
luerkbax* zvl machen, kann man es gexviinschtenXalls dxirch eine der 
beiden Hohrlei-bimgen zufiihren* 

Die Heaktionszeit? betragt 3 Stunden, wabrend deren die Ai-beits- 
tomperatur zwischen 1o5 und llo^C gebalten wird, wobei kontinu- 
ierlicb Luf-fc in Blasenform bindurchgeleitet wird. Die G-esamt- 
rnenge der so eingeleitet en luft betragt o,l92 1« 

Die fertige Reaktionsmisch-ung besitzt nacb dem Kuhlen auf 2o^C 
eine Viskositat von 2,5 Zentistokes; dabei tritt keine AiisXallung 
aes Polymerisation sverhinderers auf. 

•../16 
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Das Umsetzuags'verhaltnis der Alkanole am Ende der Reaktion 
betragt 99,5 %^ Eine Analyse der bei der Rektif ikation unter 
Vakuum erhaltenen Alky Imethacryl ate mit 12 bis ^4- Kohlenstof f ato- 
men im Alkylrest zeigt dieselben Ergebnisse wie in Beispiel 2. 
Die Rektifikation ergibt die Bildung eines hoctLSiedenden Neben- 
produktes in Mengen von 1,8 %, berechnet auf die Mange der erhal- 
tenen Alkylmetliacrylate mit 12 bis 14 Kohlenstoff atomen im Alkyl-. 
rest. 

Beispiel 4 

Das Verfaliren des Beispiels 3 wurde ohne Hindurclileiten von Luft 
wahrend der Umesterungsreaktion wiederbolt. ' . 

Die Reaktionszeit ist die gleicbe. Die fertige Reaktionsmischnng 
besitzt nacb Kiihlnng auf 2o^C eine Viskositat von 9 Zentistokes, 
was bereits ein Hinweis auf eine hobere Bildung von Polymeren 
als in Beispiel 5 ist. 

Das Urns etzungs verbal tnis der Alkanole am Ende der Reaktion 

der 

betrast 98,5 %. Die Analyse bei der Rektifikation uiiter Vakuum 
erhaltenen MethacrylatmiscHToixs ergibt dieselben Resultate wie 
in Beispiel 2 imd 5. Die Rektifikation zeigt ^edoch die Entsteh- 
xing eines hocbsiedenden Nebenproduktes in Mengen von 2,5 %» t»e- 
rechnet auf die Ilenge der erhaltenen Alkylmetbacrylate mit 12 bis 
14 Koblenstof fatomen im Alkylrest. 

Beispiel 5 ' 

Das Verfakuren nacb. Beispiel 4 wurde wiederbolt, mit dem Unter- 
scbied, daJ3 5 g Dinaphthyiphenylendiamin anstatt 1,45 g bieryon 



309849/1199 

BNSOOCID: <DE 2319688A1_I. > 



n 



2319688 



verwendet vrurden. Es ergibt sicli, daB die Viskositat der fertigen 
Beaktioixsmis Chung nacti Efihl ung auf 2o^C lediglicli 3,5 Zentistokes 
anstelle von 9 Zentistokes betragt. Dagegen zeigt sich., daB das 
Dinaphthylphenylendiamin aus der kalten MisctLung ausfalll;, was 
eine Piltration derselben erfordert. 

Das TJmsetztingsverlialtnis der -Alkanole am Ende der Reaktion betrug 
98,5 %• Eine Analyse der bei der Eektif ikation unter Vakuxim er- 

en en Methacrylatmiscliiing zeig*fc dieselben Ergebnisse wie in 
den Beispielen 2 bis 4. Die Rektif ikation zeigt die Bildnng eines 
bocbsiedenden Nebenprodiiktes in Mengen von 2 berechnet auf die * 
Menge der eriialtenen Alkylmetbacrylate mit 12 bis '14 Koblen- 
stoffatomen im Alkylrest. 

Beispiel 6 

Das Verfabren wird im vresentlicben wie im Beispiel 5 durcbge- 
ftibrt. Der Kessel 1 wird zunacbst mit folgenden Substanzen be- 
scbickt : 

n-Butanol 52o g (7,o5 Mol») 

Dinapbtbylpbenylendiamin 2,65 g 
Hexan 168 g 

Nacb der Entwassernng der Miscbnng wie in Beispiel 3 werden der 
Xatalysator, namlicb 1o,5 g Titanisopropylat , und bierauf 81 o g, 
das sind 8,1 Mole, des Methylmethacrylats zugesetzt. 

Die Reaktion dauert 2,5 Stimden zwiscben 1o5 tmd llo^C. Das Ge- 
samtvolxamen der innerbalb dieser Zeit durcbgeleite'ten Luft betrug 
o,7 !• Die erbaltene Reaktionsmiscbung zeigt nacb dem Kiibien auf 
2o°0 eine Viskositat von 1 Zentistokej eine Ausf allxms .des Poly- 
merisationsverbinderers trat nicbt ein. 

. . ./18 
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Das Umwandlxmgsverlialtiiis des Butanols am Eade der Reaktion "be- 
triig 99,5 T^*- Die Analyse des bei der Eektif ikation unter Vakuiim 
erlialteneii n-Butylmethacrylats zeigt dieselben Ergebnisse .wie in 
den Beispielen 2 bis 5. Die Rektif ikation zeigt die Bildung eines 
hocbsiedenden Kebenproduktes in einer Menge von 1,8%, berechnet 
auf die-Menge des ex:halt enen Butylmetbacrylats. 

Beispiel 7 

Das VerfaJaren wird im wesentlichen- wie in Beispiel 5 durchgef iilirt 
aber anstelle der Mischung aus Alkanolen mit 12 bis 14- Kohl ens t of f- 
atomen im Wolekiil wird eine Destillatfraktion verwendet, die aus 
etva 3o Gew. -n-Alkanolen mit 16 Kohlenstof f atomen im Molekiil 
und etwa 7o Gew.-% n-Alkanolen mit 18 Eolilenstoff atomen am Wole- 
kiil bestand. Die Fraktion war vorber nicbt entwassert worden. 

Der Eessell wixrde znnachst mit folgenden Substanzen bescb.ickt : 

Destillationsf raktion von 
Alkanolen mit 16 bis 18 

Kohl enstoff atomen im Molekiil 795 g (5,1 Mole) 

Dinapbtbylpbenylendiamin 1,15 g 

Hexan 218 g 

Nach. der Entwassernng der Mischung fiigt man den Katalysator 

in Perm von 3,9 g Titanisopropylat nnd bierauf 356 g (3,56 Mole) 

des Methylmetbacrylats zu. 

Die Eeaktion dauert 3 Stunden bei etwa 1o5^C. Die gesamte inner- 
halb dieser Zeit bindurcbgeleitete Luftmenge betrug o,3 !• Die 
fertige, auf 2o^C gekiitilte Reaktionsmiscbung besitzt eine Visko- 
sitat von 5,5 Zentistokesj es tritt keinerlei Ausfallung des 
Polymerisations verbinderers auf. 
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Das Umwandlimgsverlialtiiis der Alkanole am SciLluss der Eeaktion 
betragt 99 %• Die Analyse der "bei der Hektif ikation "unter Vakuum 
erjaaltenen Mischung der Alkylmetliacrylate mit 16 bis 18 Eoitlen- 
stoffatomen im Alkylrest zeigt die gleichen Ergebnisse wie in 
den Beispielen 2 bis 6. Daneben lasst die EektiTikation die Bil- 
dung eines hochsiedenden l?ebenprod"aktes in Mengen von 1,4 
berechnet; auX die Mange der erhaltenen Alkylmetliac.rylate mit 16 
bis 18 Eobl ens toff at omen im liolekiil, erkennen# 
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Verfahren zur Umesterung eines Methacrylsaureesters 
eines Alkohols mit niedriserem Siedepunkt, insbesondexe 
von Methylmethacrylat, mit Hilfe eines 3 "bis 22 Kohlen- 
stoffatome im Molekiil enthaltenden Alkohols oder einer 
Mischung solcher Alkohole, die einen hoheren Siedepiinkt 
als der im Ester getimdene Alkohol sufweisen, dadnrch 
gekennzeichnet, daB die Umesterung imter gleichzeitiger 
Gegenwart von Titanalkoholat als Katalysator und 
Dinaphthylphenylendiamin als Polyiaerisationsinhibitor 
dtirchgefiihrt wird.* 

Verfahren nach Anspruch 1, dadnrch gekennzeichnet , 
daB das Titanalkoholat aus Titanisopropylat hesteht? 

Verfahren nach den Anspriichen 1 Oder 2, dadurch 
gekennzeichnet 5 daJ3 das Titanisopropylat in Gestalt 
einer Losimg in Isopropanol angewendet wird. 

. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 "bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB der wahrend der Umesterung verdrang- 
te Alkohol durch Destination "und Abziehen nach MaBgabe 
seiner Bildung innerhalb der Reaktionsiaischung entfernt 
wird. 

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet , daB 
die Umsetzimg des hohersiedenden Alkohols oder der Alko- 
hole in einen Ester oder mehrere Ester bis zu einem 
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Vert von 98 "bis ^00% getrieben wird. 

Verfahren nacli einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch. 
gekennzeiclinet , daB die Ume sterling in einem Eeaktions- 
medium oder einer Mischoing diirchgefuhrt wird, die bis 
zum praktisch moglictien Maximizm vor dem Zusatz des Ka- 
talysators und vor Beginn der Umesterungsreaktion ent— 
wassert word en ist* 

VerraTiren nacti Aasprucii 6, dadurcli gekennseiclmet, 
dcLB die Entwasserxing des Beaktionsmediiams oder der 
MisciLung in der gleicben Apparatxir erfolgt, die fiir 
die Umesterung benntzt wird, und zwar durcb iibliclie 
lieteroazeotropisclie Destination. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadiarcli 
gekennzeichnet, daB ein molarer Oberscbuss von io 
bis 50% des xxmzuesternden Esters- gegeniiber dem Xiir 
die Umesterung verwendeten JLlkohol oder der Alkohol- 
misclixing angewandt wird. 

Verfahren nacb einem der Aaspriiciie 1 bis 8, dadurcb 
gekennzeichnet , daB die Eeaktion bei Atmospharendruck 
durchgefiiiirt wird. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9» dadurch 
gekennzeichnet , daB die Eeaktion bei einer Temperatur 
im Bereich von 95 bis 11o^C durchgefiihrt wird. 
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11. Verfsliren nach Anspruch . 1o', dadirrcii gekennzeiGlmet ^ 
daB die Reaktionstemperatur durch. Zusatz einer Hilfs- 
f liissigkeit mit geeignetem SiedepiuLkt zoiai Reaktionsme- 
diuun Oder der Mischimg innerhanD des gewiin sell ten Be- 
reictis gehaJ-ten wird. 

12. Verfahren nacli Ansprucii 11, dadiir-cli gekennaeichnel; , 
daB als Hilfsf liissigkeit Hexan verwendet wird. 

13. Verfaliren nach Anspmcti 12 irntcvx- VeoTwendimg von Methyl- 
methacrylat , dadurch gekennzeiclmet , daB das "bei der* 
Umesterung in Freiheit gesetzte Ketlianol durch hetero- 
azectrope Destination mit Kexan axis der Eeaktionsmi- 
schimg entfernt wird. 

14. Yerfahren nach Anspruch 13, dadurcii gekemizeichnet^ daB 
die Kiihl temper atnr des aus einem Hexan-Ilethanol-Azeotrop 
bestehenden Kopf destillats irnerhalb eines Gebietes von 
10 his 2o^C gehalten wird. 

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 his 14, dadurch. 
gekennzeichnet, daS die Menge des Titanalkoholats inner- 
halh' eines Bereichs von o,1*his o,5 Gewc-%5 herechnet 
auf das gesamte Reaktionsmediuja oder die Mischimg, 
liegt. 

16. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 his 15, dadnrch 
gekennzeichnet , daB die Menge des Dinaphthylphenylen- 
diamins irmerhalh eines Bereiches von o,o5 "bis o^5fiew»-%i 
herechnet auf das gesamte Reaktionsmedium oder die 
Mischung, ..liegt. . . ./23 
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Verfahren ixacli einem der Anspriictie 1 "bis 15, dadoarcli 
gekexmzeictaiet , daB wahrend des gesamten Yerlaufs der 
Reaktioii gesiaJ3igte Iiuftmengen durcli das Eeaktionsinedium 
Oder, die liischimg hindurchgeleitet werden* 

Verfahren nach Anspruch 17 » dadurch gekennzexchnet, 
daB walirend des Gesamtverlaixf s der Eeaktion eine I/uft- 
meiige von o,1 "bis o,5 cbm, auf 1 Tonne des herzustellen- 

den Metiiacrylsaurees-bers oder der Tletliacrylsaureester- 
misclii^ng "berechnet;, darcii das EeaLktionsmediiim oder die 
Misch-ang nindurcligelei-Get werden. 

Verfaliren nach. einem der Anspruclie 16 bis 18 ^ dadiircii 
gekeimzeiclmet 5 daB die Menge des Dinapli-bliylpiienyleii- 
diamins iza'her der entsprechenden Loslichkeitsgrenze 
in dsm nacli der Heaktion auf eine Temperat;ur innerhalb 
eines Eereiciies von 2o bis 3o^C gekiihl -ben Eealttionsme- 
ditmi Oder der riisciiimg liegt. 



Verfaliren nach einem der Anspriiche 1 bis 19 » dadurch. 
gekennzeichnet , daB die Eeaktionsdauer innerh.alb des 
Bereich.s von 2,3 bis 4 Std. liegt. 
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